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5q (54) TiUe: SILICA GEL COMPRISING GUANIDINE CARBONATE 
5^ (54) Bezetchnung: GUANIDINCARBONAT-HALTIGES KIESELSOL 



o 



(57) Abstract: The invention relates to a fine-particulate, stable, partially-aggregated silica gel with a BET surface area of 100 to 
1200 mVg, and a content of from 0.05 to 15 wt. % of guanidinium ions, a mediod for production diereof by reaction of a raw gel 
with guanidine carbonate, preferably in the presence of a further base and use of the silica gel as an aid in paper retention. 

(57) Zusanunenfassung: Feinteiliges, stabiles, teilaggregiertes Kieselsol mit einer BET-Oberflache von 100 bis 1000 mVg, und 
einem Gehalt von 0,05 bis 15 Gew.-% an Guanidiniumlonen, ein Verfahren zu dessen Herstellung durch Umsetzung eines Frischsols 
mit Guanidincarbonat, vorzugsweise in Gegenwart einer weiteren Base, und Verwendung des Kieselsols in der Papieiretention. 
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Guanidincarbonat-haltiges Kieselsol 

Die vorliegende Erfindung betrifft Guanidinium-Ionen-haltiges Kieselsol, ein Ver- 
5 fahren zu dessen Herstelliing und Konzentrierung xmd dessen Verwendung, bei- 
spielsweise in der Papierretention. 

Kieselsole sind sedimentations-stabile, koUoidale LSsungen aus amoiphem SiOi in 
Wasser oder auch Alkoholen imd anderen polaren Losemittehi. Sie sind meistens 
XO wasserflussig, und heute erhaltliche Handelsprodukte . haben zum Teil hohe 
FeststoflBconzentrationen von bis zu 60 Gew.-% SiOa. 

Kieselsole werden vielseitig eingesetzt. Beispielsweise sind sie fur den Einsatz als 
Bindemittel fur Feinguss, fiir Fasem im Feuerfestbereich und bei der Herstellung von 
15 Katalysatoren, als Beschichtungsagenzien fur Folien (Antiblocking) oder Silicium- 
stahlbleche, im Textilsektor fur Schiebefestausriistungen, im Bausektor als Additive 
fur Spritzbeton oder als Binder fur Brand- und Warmeschutzanwendimgen, als 
. Poliemiittel fOr die Elektronik oder auch im Papiersektor, beispielsweise bei der 
Papierretention oder als Additiv in der Beschichtung von Spezialpapieren geeignet 

20 

HerkSmmliche Kieselsole sind milchig triib uber opaleszierend bis farblos klar, je 
nach TeilchengrSsse der Siliziumdioxid-Partikel. Die Teilchen der Kieselsole haben 
Durchmesser von 3 nm bis 250 nm, vorzugsweise 5 nm bis 150 nm. Die Partikel sind 
in der Kegel kugelformig, raumlich begrenzt und vorzugsweise elektrisch negativ 
25 geladen. Im Innem der einzebien Partikel liegt ublicherweise ein Geriist von Siloxan- 
Bindungen vor, das sich aus der Verkniipfimg von [Si04]-Tetraedem bzw. von 
Polykieselsauren ergibt. An der Oberflache sind haufig SiOH-Qmppen angeordnet. 
Bevorzugt fUr verschiedene Anwendungen sind stabile Kieselsole mit spezifischen 
Oberflachen von ca. 30 bis 1200 mVg. 

30 
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Der Stabiltat von Kieselsolen kommt dabei groBe Bedeutung zu. Insbesondere 
Kieselsole, die sehr feine Si02-Partikel enthalten, d.h. Kieselsole mit einer hohen 
spezifischen Oberflache, neigen zur Gelbildung, so dass oftmals eine Stabilisierung 
notwendig wird. Gangige Methoden zur Stabilisierung von Kieselsolen sind die 
5 Behandlung mit Alkalihydroxiden oder die Modifikation der Oberflache mit 
Aluminium. 

In US-A-5 643 414 wird ein koUoidales feinteiliges Kieselsol mit einer hohen BET- 
Oberflache von grSBer 500 mVg beschrieben, das durch Behandeln der Oberflache 
10 mit Aluminiumionen stabilisiert wird. Auch US-A-5 603 805 beschreibt ein 
Alimiinium-stabilisiertes Kieselsol, das allerdings eine Oberflache kleiner als 
700 mVg aufweist. 

In US 63101 04 Bl wird ein feinteiliges, koUoidales Borsilikat beschrieben. Laut US 
15 6 310 104 Bl ist ein solches koUoidales Borsilikat kolloidalen Kieselsolen in der 
Anwendimg als Papierretentionsmittel iiberlegen. 

Allen diesen stabilisierten Materialien ist gemeinsam, dass sie zur Stabilisierung auf 
der Oberflache Si-O-Al-Verknttpfimgen bzw. Si-O-B-Verknupfimgen aufweisen. 

20 

Aus US-A-5 221 497 sind weiterhin Kieselsole bekannt, die sogenannte strukturierte 
bzw. teilagglomerierte Teilchen aufweisen. Diese strukturierten Teilchen bestehen 
aus kleinen Partikeln, die zu kettenfiirmigeh oder auch raumlichen GebildOT 
zusammengelagert sind, so dass die Partikel eine langliche Stniktur aufweisen. Die 
25 einzelnen Partikel sind jeweils in einer Ebene angeordnet, so dass zweidimensionale 
Strukturen ausgebildet werden. Ziir Stabilisiemng ist die Anwesenheit eines 
Alkalioxids notwendig. Vorgeschlagen werden diese Kieselsole fiir den Einsatz bei 
der Papierretention. 

30 In US-A-3 630 954 wird unter anderem ein Guanidinsilikat als Rohstoff fur die 
Herstellung von Frischsol eingesetzt. GemaB Beispiel 8 wird dazu zunachst durch 
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Umsetzung von Guanidinhydroxid und Kieselsol eine L6sung von amoiphem 
Guanidinsilikat hergestellt. Dieses wird anschlieBend mittels eines Dimethylamin- 
Sulfonsaure-Kationeaaustauschers deionisiert. Bei diesem Schritt wird der GroBteil 
der Guanidinium-Ionen entfemt und es entsteht ein Dimethylamin-haltiges Kieselsol. 
5 wobei das Molverhaltnis von SiOz zu Guanidinoxid 7,5 : 1 betragt und die 
Dimethylaminmenge.bei 1 mol liegt. Die Oberflache, bestimmt mittels Basentitration 
nach Sears, betrSgt 1500 mVg. Das Sol enthSlt herstellungsbedingt groBe Mengen an 
Dimethylamin. 

10 Bei der Herstellung von Kieselsol wird im Allgemeinen zunachst ein Frischsol 
hergestellt. Dabei handelt es sich um eine alkalifreie SiOj-LSsung, die beispielsweise 
durch Entfemung der Alkalikationen aus einem Wasserglas erzeugt wird. Das 
anfallende Frischsol ist sehr instabil und wird daher sofort durch emeute 
Alkalisierung und durch Aufwachsen auf vorhandene Kieselsolteilchen und durch 
15 gleichzeitige, zwischenzeitige oder nachgeschaltete thermische Behandlung stabi- 
Usiert. Um zu Kieselsolen mit einem gewunschten Gehalt an SiOz zu gelangen kann 
sich ein Prozess zum Aufkonzentrieren der wassrigen LQsung anschlieBen. Die 
Aufkonzentration kann beispielsweise thermisch durch Eindampfen oder durch 
Ultrafiltration . ttber Membranen erfolgen. Geeignet dafUr sind keramische 
20 Membranen. Oftmals wird das Kieselsol stabilisiert, indem man die L6sung bis auf 
ein Si02 : NajO Mol-Verhaltnis von 40 bis 130 : 1 alkalisiert, einen Teil der LOsung 
zur Teilchenvergrfisserung auf 60 bis 100«»C erwarmt, und anschliessend die restliche 
FrischsoUesung koninuierUch zugibt und auf die bereits vorhandenen Teilchen 
aufwachsen iSsst. Gleichzeitig oder nachfolgend kann durch Eindampfen eine 
25 Aufkonzentrierung der L6sung auf die gewiinschte Konzentration vorgenommen 
werden. Ein nur fiber anorganische Basen alkalisiertes feinteiliges Kieselsol hat 
jedoch den Nachteil, dass die BET-OberflSche nicht stabil bleibt. Daher werden 
solche Kieselsole in der Regel mit Aluminiumionen stabiUsiert (K.K. Der, The 
Chemistry of Silica, Wiley & Sons. New York, 1979, Seiten 407 - 410). 



30 
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Die Stabilitat gegenflber irreversibler GeUerung zum Kieselgel, die auf einer 
raumlichen Vemetzung unter Ausbildung von Si-O-Si-Bindungen zwischen den 
Partikeln beruht, nimmt mit zunehmendem Siliziumdioxid-Gehalt, steigender 
Elektrolytverunreinigung und abnehmender Teilchengr6sse ab. Im allgemeinen 
5 lassen sich feinteilige Kieselsole. z.B. solche mit TeilchengrSssen kleiner 6 ran. nur 
auf niedrigere Feststoff-Konzentrationen von z.B. < 20 Gew.-% einstellen als 
grobteilige Kieselsole mit TeilchengrOssen groBer als 50 ran, bei denen FeststofF- 
Gehalte bis zu 60 Gew.-% erreicht werden kOnnen. Eine ErhShung der Stabilitat von 
feinteiligen Kieselsolen wird dadurch erreicht, dass eine Oberflacheranodifiziening 
10 mit Aluminiumionen vbrgenonunen wird, wie sie in „The Chemistry of Silica von 
Der, John Wiley 1978, Seite 407 - 410" beschrieben wird. Diese Ober- 
flacheranodifizierung wird jedoch im Allgemeinen im Anschluss an die Herstellung 
des Kieselsols vorgenommen, so dass ein zusStzUcher Arbeitsschritt notwendig wird. 
Zudem ist ein hoher Aluminium-Gehalt in einigen Anwendungen uherwOnscht. 

15 

Aufgabe der vorliegenden Erfmdung ist es, Kieselsole, insbesondere solche mit 
hoher spezifischen Oberflache, zur Verfttgung zu stellen, die sich durch hohe 
StabiUtat auszeichnen, ohne dass eine Modifikation init Aluminiumionen notwendig 
ware, und die insbesondere in der Papierretention eingesetzt werden kSnnen. 

Oberraschenderweise wurde nun gefimden, dass man ein stabiles, teilaggregiertes, 
feinteiliges Kieselsol erhait, wen man beim Herstellprozess Guanidincarbonat 
zusetzt. 

25 Gegenstand der Erfmdung ist daher ein Verfahren zur Herstellung eines Kieselsols, 
wobei ein Frischsol mit Guanidincarbonat umgesetzt wird. 



20 



30 



Durch genaue Reaktionsfiihrung, pH-Kontrolle, TemperaturkontroUe oder durch eine 
gezielte Einstellung der Veiweilzeiten kann im Produkt eine gewiinschte BET- 
Ob^ache eingestellt werden. 
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Das Verfahren ennoglicht die Herstellung eines stabilisierten Kieselsols mit einer 
BET-Oberflache von 100 bis 1200 mVg imd einer Feststoff-Konzentration von 
beispielsweise 0,05 bis 15 Gew.-%. 

5 Bei der erfindungsgemaBen Umsetzung wird Frischsol eingesetzt. Dabei handelt es 
sich um eine alkalifteie Si02-L6sung, die beispielsweise durch Entfemxing der 
Alkalikationen aus einem Wasserglas erzeugt wird. Die gebrauchlichste Methode der 
Bntalkalisierung ist die Behandlung der verdiinnten Wasserglaslosungen mit 
Kationenaustauscherharzen in der H^-Form. Geeignete lonenaustauscherharze sind 

10 beispielsweise Lewatit®-Typen der Fa. Bayer AG. Vorzugsweise werden Wasser- 
glaslosungen mit einem Siliziumdioxid-Gehalt xmter 10 Gew.-% uber Austauscher- 
saiilen mit den sauren lonentauschem geleitet. Wichtig sind kuize Verweilzeiten in 
der Austauschzone, in welcher der pH-Wert der Lfisungen vorzugsweise 5 bis 7 be- 
tragt, um eine Gelierung der Lfisungen imd eine Verkieselung des Austauscherharzes 

15 zu vermeiden. Die Herstellung dieser kleinpartikularen, sauren Frischsole ist bei- 
spielsweise aus US-A-2 244 325 und US-A-3 468 813 bekannt Um die 
Lagerstabilitat, d.h. die Zeitdauer der Lagerfahigkeit des sauren Frischsols zu 
erhohen, ist eine Kiihlung des Frischsols auf Temperaturen von 0 - 15''C, vorzugs- 
weise von 4 - 10°C vorteilhaft anzuwenden. 

20 

Bei dem erfindvmgsgemaB einzusetzenden Frischsol handelt es sich vorzugsweise um 
ein wSssriges System mit einem Anteil an Si02 von 4 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 
von 5 bis 7 Gew.-%. In der Regel werden Frischsole eingesetzt, die Si02-Partikel mit 
einem mittleren Partikeldurchmesser, bestimmt mittels Ultrazentrifuge, von < 5 nm 
25 enthalten. Vorzugs>yeise weisen die eingesetzten Frischsole einen pH-Wert von 2 bis 
4, insbesondere bevorzugt von 2 bis 3 auf. 

Unter den angegebenen pH-Werten sind, soweit nicht anders gekennzeichnet, pH- 
Werte zu verstehen, die bei 25°C bestimmt werden. 
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ErfindungsgemaB wird das Frischsol mit Guanidincarbonat umgesetzt. Das 
Guanidincarbonat wird dabei vorzugsweise in Form einer w^srigen Lfisung einge- 
setzt. Die Guanidincarbonat- Konzentration der wassrigen Losung liegt voizugsweise 
bei 5 bis 30 Gew.-%. 

5 

Frischsol iind Guanidincarbonat werden vorzugsweise in solchen Mengen mitein- 
ander umgesetzt, dass das Gewichtsverfialtnis von SiOa zu Guanidincarbonat von 
150 bis 0,2, insbesondere bevorzugt von 60 bis 15 betragt. 

10 Vorzugsweise wird die Umsetzung bei einem pH-Wert von 8 bis 12, gemessen bei 
der Reaktionstemperatur, durchgefuhrt. Insbesondere bevorzugt betragt der pH-Wert 
bei der Umsetzung von 8 bis 10, gemessen bei der Reaktionstemperatur, ganz 
besonders bevorzugt von 8.5 bis 9,5, gemessen bei der Reaktionstemperatur. 

15 Die Umsetzung wird beispielsweise bei einer Temperatur von 2S^C bis lOO^C, 
vorzugsweise von 50°C bis lOO'^C, insbesondere bevorzugt von 80**C bis lOO^'C 
durchgefuhrt. 

Die erfindungsgemaBe Umsetzung von Frischsol mit Guanidincarbonat kann in 
20 Gegenwart einer weiteren Base vorgenonmien werden. Dies gewShrleistet die Ein- 
haltung eines definierten pH-Wertes und die Vermeidung der Gelierung. Als Base 
kann beispielsweise Kaliwasserglas, Natronwasserglas, Kaliimihydroxid und/oder 
Natriumhydroxid eingesetzt werden. Bevorzugt wird als Base Natronwasserglas 
eingesetzt. HandelsUbliches Natronwasserglas hat eine Zusanunensetzung von Na20 
25 3,34 Si02 und wird flblicherweise durch Schmelzen von Quarzsand mit Soda oder 
einer Mischung aus Natriumsulfat und Kohle hergestellt, wobei man ein durch- 
sichtiges farbloses Glas erhalt, sogenanntes Stuckglas. Dieses Stiickglas reagiert in 
gemahlener Form mit Wasser bei erhohter Temperatur und Druck zu koUoidalen, 
stark alkalischen LSsungen, die anschlieBend noch einer Reinigung unterzogen 
30 werden. Bekaimt sind auch Verfahren, bei denen feinteiliger Quarz oder andere 
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geeignete SiOa-Rohstoffe unter hydrothermalen Bedingungen mit Alkalien direkt zu 
wassrigen Wasserglasem aufgeschlossen werden. 

Die Base wird vorzugsweise in einem Molverhaltnis SiOa zu NaaO von 80 bis 20 
5 zugcsetzt, insbesondere bevorzugt von 60 bis 30. 

Die Base kann beispielsweise in Form einer wassrigen Losung dem Reaktor 
zudosiert werden, in dem die UmSetzung von Frischsol und Guanidincarbonat 
durchgefuhrt wird. Es ist auch mSglich, die Base gariz oder tcilweise direkt einer 
IrO Losimg von Guanidincarbonat zuzusetzen und dieses Gemisch dann mit dem Frisch- 
sol zur Umsetzung zu bringen. Zweiteres Vorgehen ist bevorzugt. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann kontinuierlich oder batchweise erfolgen. 
Bevorzugt ist eine kontinuierliche Fahrweise. 

15 

Bei der kontinuierlichen Reaktionsfuhrung wird vorzugsweise so vorgegangen, dass 
das Frischsol und eine wSssrige Losung von Guanidincarbonat einem Reaktor 
kontinuierlich zugefuhrt werden, wobei ein pH-Wert von 8 bis 12, gemessen bei der 
Reaktionstemperatur, imd eine Temperatur zwischen 25^C und 100°C eingestellt 
20 werden und die mittlere Verweilzeit so gewShlt wird, dass das hergestellte Kieselsol 
eine BET-Oberflache von > 1 00 mVg aufweist. 

Spezifische Oberflachen kormen entweder nach der BET-Methode (S. Brunauer, P. 
H. Emmet und E. Teller, J. Am. Soc.,1938, 60, S. 309) an getrocknetem Si02-Pulver 
25 Oder direkt in L6sung durch Titration nach G.W. Sears (Analytical Chemistry, Bd. 
28, S. 1981, Jg. 1956) bestimmt werden. In der vorliegenden Beschreibung werden, 
soweit nichts anderes angegeben ist, Werte fiir die spezifische OberflSche angegeben, 
die nach der BET-Methode eraiitteU wurden. 

30 Vorzugsweise wird die Umsetzung bei einer Temperatur von SO^^C bis 100**C, 
insbesondere bevorzugt bei 80°C bis lOO'^C durchgefuhrt. 
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Die Verweilzeit wird im Wesentlichen durch das Reaktionsvoliunen und die Zu- und 
Abstrome bestimmt. Vorzugsweise werden von 1,0 bis 6,5 1/h Frischsol und von 0,1 
bis 0,5 1/h einer wassrigen Losung von Guanidincarbonat bzw einer wassrig 
5 alkalischen Guanidincarbonatlosimg einem Reaktor mit einem Reaktionsvolumen 
von 0,5 bis 1,0 Liter zugegeben. Der Abstrom lasst sich insbesondere dadurch 
beeinflussen, dass wahrend der Umsetzung eine bestimmte Wassermenge verdampft 
wird, wobei die Menge des verdampften Wassers durch Wahl der Temperatur 
eingestellt wird. 

10 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemSBe Verfahren in einer mehrstufigen 
Reaktorkaskade durchgefiihrt, insbesondere in einer Reaktorkaskade aus drei 
hintereinandergeschalteten Reaktionsgefafien. 

15 Vorzugsweise werden hierbei alle Edukte dem ersten Reaktionsgefafl zugefuhrt. Es 
ist aber auch denkbar, Teilstrome der Edukte in das zweite oder ein weiteres 
Reaktionsgefafl einzuleiten. Wichtig ist jedoch, dass zumindestens ein Teil des 
Kieselsols und auch des Guanidincaibonats dem ersten Reaktionsgef^ zugefuhrt 
wird. 

20 

Die Reaktionsfuhrung in einer mehrstufigen Reaktorkaskade erlaubt die Schaffung 
raumlich getrennter, stationSrer ZustSnde bezuglich pH-Wert, Temperatur, mittlerem 
Teilchendurchmesser, Na20-Gehalt und Si02-Konzentrationen, sowie Verweilzeit. 
Von besonderer Bedeutung ist die Verweilzeit in jenen Reaktoren, in denen 

25 Frischsol zugegeben wird, da dort der Aufwachsprozess zu groBeren Partikehi 
bevorzugt ablaufl. Die mittlere Verweilzeit wird vorzugsweise durch eine verdampfte 
bzw. zu verdampfende Wassermenge und durch die Frischsolzugabe in die 
jeweiligen Reaktoren gesteuert, wobei durch das Verdampfen von Wasser gleich- 
zeitig eine Aufkonzentrierung erfolgt. Die BET-OberflSche des erhaltenen Kieselsols 

30 wird wesentlich durch die Temperatur und die Verweilzeit im Reaktionsgefafl, in das 
die Edukte eingeleitet werden, bestimmt. 
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Vorzugsweise besteht die Apparatur, die im erfindungsgemaBen Verfahren 
Anwendung findet, aus mehreren, mindestens 2, hintereinander angeordneten und 
miteinander verbundenen Uberlaufreaktoren. Der Inhalt jedes ReaktionsgefaBes wird 
5 durchmischt. Aus den Reaktoren werden durch geeignete Warmequellen definierte 
DestiUatmengen abgefiihrt. Mit Dosiereinrichtungen erfolgt die Zugabe der 
EinsatzstofFe Frischsol, Guanidincarbonat und gegebenenfalls Base in die Reaktoren, 
zumindest in den ersten in Richtung des Materialflusses stehenden Reaktor. 

Beim Durchfiihren des erfindungsgemaBen Verfahrens in einer Reaktorkaskade ist 
darauf zu achten, dass in alien ReaktionsgefaBen ein pH-Wert von 8 bis 12, gemessen 
bei Reaktionstemperatur eingestellt wird, und die Temperatur im ersten Reaktor 
zwischen 25°C und 100°C liegt. Vorzugsweise betrSgt die Temperatur in den 
weiteren Reaktoren von 60°C bis lOO'^C. 

Wird in einem oder mehreren der ReaktionsgefaBe eine Temperatur von ungefahr der 
Siedetemperatur des verwendeten Losungsmittels, vorzugsweise Wasser, eingestellt, 
so kommt es zum Verdampfen von LSsungsmittel. Auf diese Weise kann die 
Konzentration an SiOa im Produkt erhoht werden. Man bezeichnet diesen Vorgang 
als Aufkonzentrierung, 

Beim Anfahren der Reaktorkaskade mflssen die vorab beschriebenen und fur die 
Erfindung kennzeichnenden stationaren Zustande bezuglich pH-Wert, Temperatur 
und mittlere Verweilzeit eingestellt werden. Zum Anfahren ist es nicht notwendig, 
25 alle Reaktoren der mehrstufigen Apparatur mit geeigneten Vorlagen zu befullen. Es 
ist ausreichend im ersten Reaktor die geeignete Vorlage zu haben oder zu erzeugen. 
Als Vorlage eignet sich beispielsweise eine wassrige, alkalische kolloidale Kieselsol- 
L6sung mit einem pH-Wert > 8, eine wSssrige, alkalische kolloidale Kieselsol- 
LCsung, die 0,1 bis 10 Gew.-% Guanidincarbonat enthalt mit einem pH-Wert > 8 
30 Oder eine wassrige, alkalische GuanidincarbonatlSsung, die 0,1 bis 10 Gew.-% 
Guanidincarbonat rathalt. 



10 



15 



20 
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Obwohl eine kontinuierliche Verfahrensfiihrung bevorzugt ist, ist auch eine 
batchweise Verfahrensfiihrung moglich. Beispielsweise wird dabei zumindest ein 
Teil des Frischsols und einer wassrigen Losung von Guanidincarbonat in einem 
5 Reaktor vorgelegt und der Rest des Frischsols und der wassrigen Losung von 
Guanidincarbonat in die Reaktionsmischung eindosiert, wobei die Temperatur so 
eingestellt wird, dass eine Menge Losungsmittel verdampft, die der Menge an 
zudosiertem Frischsol und wSssriger Ldsung von Guanidincarbonat entspricht. 

10 Wie bereits oben ausgefiihrt, kann die Konzentration an Si02 bereits wahrend der 
Herstellung durch Verdampfen eines Teils des Losungsmittels erhoht werden, Es 
kann sich dem eigentlichen Herstellungsprozess aber auch ein separater Prozess zum 
Aufkonzentrieren anschlieflen. Die Aufkonzentrierung kann beispielsweise wiederum 
thermisch durch Eindampfen oder aber durch Ultrafiltration fiber Membranen 

1 5 erfolgen. Geeignet dafiir sind beispielsweise keramische Membranen. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Kieselsol, das nach dem 
erfindirngsgemaBen Verfahren erhaitlich ist. 

20 Gegenstand der Erfindung ist auch ein Kieselsol mit einer BET-Oberflache von 100 
bis 1200 mVg, wobei das Kieselsol 0,05 bis 15 Gew.-% an Guanidiniimi-Ionen, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Kieselsols, enthalt. 

Das Kieselsol der vorliegenden Erfindung weist einen vemachlassigbar niedrigen 
25 Aluminiumgehalt, vorzugsweise kleiner 50 ppm, auf. Dennoch zeichnet es sich durch 
eine hohe Stabilitat bei einer hohen BET-Oberflache aus, wobei sich Feststoffgehalte 
des Kieselsols von bis zu 15 Gew.-% SiOi einstellen lassen. 

Die Konzentration an Si02 im erfindungsgemaBen Kieselsol betrSgt vorzugsweise 
30 von 3 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Kieselsols. 
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Vorzugsweise enthalt das Kieselsol 0,1 bis 15 Gew.-% an Guanidinium-Ionen, 
insbesonderebevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-%. 

Vorzugsweise weist das Kieselsol eine BET-Oberfiache von 300 bis 1200 mVg auf, 
insbesondere bevorzugt von 500 bis 1000 mVg, ganz besonders bevorzugt von 700 
bis 1000 mVg. 

In einer besonderen Ausfiihrungsfonn weist das Kieselsol eine BET-Oberfiache von 
400 bis 650 mVg auf. 



Die Si02-Partikel der erfindungsgemaBen Kieselsole weisen vorzugsweise Teilchen- 
grSBen mit einer breiten GroBenverteilung von 3 - 300 nm auf. Fur die Messiing der 
TeilchengrSBen im Nanometerbereich sind neben Elektronenmikroskopauftiahmen 
noch weitere verschiedene Methoden geeignet. wie z.B. Laserkorrelations- 
15 spektroskopie, Photonenkorrelations-spektroskopie. Ultraschallmessungen oder 
Messungen mit einer Ultrazentrifoge (Sedimentation). Die Ultrazentrifuge ist 
aufgrund ihrer hohen Trennscharfe besonders gut geeignet, Teilchen- 
grSBenverteilvmgen zu bestinmaen. 

20 . Das Besondere bei diesem Messverfahren besteht darin, dass vor der eigentUchen 
Messung eine Fraktionierung der Dispersion nach der TeilchengrSBe erfolgt. In einer 
homogenen Dispersion sedimentieren bekanntlich die groBen Partikel schneller als 
die vorhandenen mittelgroBen und kleinen Partikel. Bei Durchstrahlung der 
Ultrazentrifugenzelle mit Laserlicht tritt in AbhSngigkeit von der Zeit eine deutlich 

25 ausgepragte fatensitatsSnderung auf. Aus dieser IntensitatsSnderung lasst sich die 
Konzentrationsanderung der Teilchen und hieraus die TeilchengroBenverteUung 
berechnen. 



Die TeilchengroBen der Si02-Partikel der erfindungsgemaBen Kieselsole 
30 daher mittels Ultrazentrifuge bestimmt. 



wo 2004/007367 




;TAEP2003/007235 



-12- 

Der mittlere Durchmesser der Si02-Partikel der erfindungsgemaBen Kieselsole 
betragt vorzugsweise von 3 bis 30 nm, wobei dieser Wert ebenfalls mittels einer 
handelstiblichen Ultrazentrifuge bestiimnt wird. 

5 Das erfindungsgemaBe Kieselsol hat vorzugsweise einen pH-Wert von 2 bis 12, 
besonders bevorzugt liegt der pH-Wert zwischen 8 und 11. Der Bereich zvsdschen pH 
5 und pH 6 ist weniger bevorzugt, da BCieselsole in diesem Bereich nur erne geringe 
Stabilitat aufweisen. Bei pH-Werten oberhalb von 12 tritt dann zunehmend 
Peptisierung und Auflosen der Teilchen unter Bildung von Alkahsilikat-Lfisung auf. 

iO 

Die erfindungsgemaBen feinteiligen Kieselsole sind in der Regel teilaggregiert, d.h. 
einzelne spharische Si02-Partikel sind aneinandergelagert und bilden unregehnaBige 
Strukturen aus, wobei die spharischen Si02-Partikel sowohl kettenfonnig, als auch 
raumlich angeordnet sein konnen. 

15 

In einer besonderen Ausfahrungsform sind die erfindungsgem^en Kieselsole firei 
von Aminen. 

Fig.l gibt eine elektronenmikroskopische Transmissionsaufiaahme eines 
20 erfindungsgemaBen Kieselsols wieder. Die VergrSBerung betragt 200000 : 1. Die 
Teilaggregation ist deutlich zu erkennen. 

Die erfindungsgemaBen Kieselsole weisen ublicherweise eine Viskositat von weniger 
als 10 mPa s bei einem Feststoffgehalt von 10 Gew.-% auf. Die angegebene Viskosi- 
25 tat wird mittels eines Hoppler-Viskosimeters bei einer Temperatur von 20*^C be- 
stimmt. Vorzugsweise betrSgt die Viskositat von 1,8 bis 2,2 mPa s bei einem Fest- 
stoffgehalt von 10 Gew.-%. Die Viskositat der Kieselsole hangt ihsbesondere vom 
Siliziumdioxid-Gehalt, der TeilchengrfiBe der Siliziumdioxid-Paitikel, dem Ver- 
netzungsgrad der Partikel und dem Gehalt an Elektrolyten ab. 
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Das erfindungsgemaBe Kieselsol weist ein molares SiOa/N-VerhSltnis von 2 bis 20, 
bevorzugt 4 bis 12 auf. Die Bestimmung des Si02/N-Verhaltnis erfolgt uber eine 
tibliche Elementaranalyse. 

5 Nahezu alle Teilchen in Kontakt mit einer Flussigkeit besitzen eine Ladung auf ihrer 
Oberflache. Das Zeta-Potential ist ein wichtiger und ntttzlicher Indikator der 
Oberflachenladung, der zur Vorhersage und KontroUe der Stabilitat einer koUoiden 
Suspension oder Emulsion herangezogen werden kann (,^eta Potential A New 
Approach" by B.B. Weiner, W.W. Tschamuter and D. Fairhurst, Firmenschrift 

iO Brookhaven Instruments). Je groBer das Zeta-Potential desto groBer ist die ^ 
Wahrscheinlichkeit, dass die Suspension stabil bleibt, da die geladenen Teilchen sich 
gegenseitig abstoBen und somit nicht agglomerieren. Das Zeta-Potential kann somit 
zur KontroUe der Stabilitat einer koUoiden Suspension herangezogen werden. Je 
hoher das Zeta-Potential'eines Kieselsol ist desto hoher ist folglich die Stabilitat des 

15 Sols. KoUoide Suspensionen mit einer guten Stability weisen ein Zeta-Potential 
zwischen -30 und -60 mV auf. KoUoide Suspensionen mit sehr guten bis extremen 
Stabilitaten haben Zeta-Potentiale von -60 bis -100 mV. Bei Zeta-Potentialen 
unterhalb von - 15 mV ist das Sol instabil. 

20 In bevorzugten Ausfuhrungsformen weist das erfindungsgemaBe Kieselsol weist ein 
Zeta-Potential von -20 bis -80 mV, bevorzugt von -30 bis -60 mV auf. 

Das Zeta-Potential wurde mit einem Brookhaven ZetaPALS bestimmt, 

25 Aus IR-Bandenlagen von Kieselsolen kSnnen Hinweise auf die Struktur erhalten 
werden. Insbesondere die Lage der Si-O-Streckschwingungsbande (vsi.o) kann dabei 
von Interesse sein. In bevorzugten Ausfiihrungsfoimen weist das erfindungsgemaBe 
Kieselsol daher eine Bandenlage der Si-O-Streckschwingung bei einer Wellenzahl 
von 1113 cm'^ bis 1080 cm'* auf, bevorzugt von 1113 cm"* bis 1100 cm"*, besonders 

30 bevorzugt von 1112 cm* bis 1104 cm'*. Zusatzlich zu der vorangehend 
beschriebenen Si-O-Streckschwingungsbande weist das erfindungsgemaBe Kieselsol 
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aufgrund des Gehalts an Guanidinium-Ionen eine N-H- 
Deformationsschwingungsbande (5n-h) bei einer Wellenzahl (Wavenumber) im 
Bereich von 1750 bis 1640 cm"' auf. Die IR-Spektren werden mit einem Fourier- 
Transfonnations-Infrarotspektrometer Digilab FTS 4000 gemessen. Hinreichend 

5 prSzise Bandenlagen und Bandenformen werden nnter folgenden 
Registrierbedingungen erhalten: Spektrale Auflosung: 1 cm * , Apodization: box car, 
zerofiUing factor: mindestens 2, Anzahl Scans: 32. GemaB DIN-Vorschrift 55350, 
Teil 13 werden die Messungen sechsmal durchgefiihrt, wobei vorzugsweise eine 
relative Standardabweichung von weniger als 0,1% erreicht werden soUte. Die 

10 Proben werden als KBr-Pressling prapariert. Dabei ist zu beachten, dass die Spektren 
keine ansteigende Basislinie (Christiansen- Effekt durch Streuung an kleinen 
Teilchen) aber groUte Extinktionen im Bereich von 0,7 und 1,3 A aufweisen. Die 
Angabe der Wellenzahl bezieht sich auf das Maximimi der betreffenden Bande 
(Absorptionsmaxiimium). Die IR-Bandenlage der erfindungsgemSfien Kieselsole 

15 unterscheidet sich von nicht erfindungsgemaJJen Kieselsolen zum Einen durch die 
Lage der Si-O-Streckschwingungsbande und zum Anderen aufgrund der 
Abwesenheit von Guanidiniumionen bei nicht erfmdungsgemaflen Kieselsolen durch 
die N-H-Deformationsschwingungsbande der Guanidiimium-Ionen, 

20 Fig. 2 zeigt ein IR-Spektrum eines erfindungsgemaBen Kieselsols. 

Fig.3 zeigt ein IR-Spektrum eines nicht erfmdxmgsgemaBen Kieselsols. 

Kieselsole sind im Allgemeinen instabil gegenuber Elektrolytzusatz, wie z. B. Zusatz 
25 von Natriximchlorid, Ammoniumchlorid imd Kaliumfluorid. Bevorzugt enthalten die 
erfindungsgemilBen Kieselsole daher keinen Elektrolytzusatz. 

Die erfindungsgemaBen Kieselsole sind fur eine Reihe von Anwendungen geeignet. 
Beispielsweise seien der Einsatz als Bindemittel fur Feinguss, im Feuerfestbereich, 
30 bei der Herstellung von Katalysatoren, als Beschichtungsagenzien, im Textilsektor, 
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im Papiersektor, fur Rutschfestausriistungen, im Bausektor und als Poliermittel fiir 
die Elektronik genannt. 

Besonders vorteilhaft lassen sich die erfindungsgemaBen Kieselsole in der 
5 Papierretention einsetzen. Hierzu werden die Kieselsole in der Regel in einem 
Gemisch mit kationischen Polymeren eingesetzt. Als kationische Polymere konnen 
alle Polymere eingesetzt werden, die iiblicherweise bei der Papierherstellung als 
Retentions- und/oder . Nassfestmittel Verwendung finden. Geeignet sind sowohl 
naturliche Polymere, beispielsweise auf Basis von Kohlenhydraten, als auch 
LO kiinstliche Polymere. Beispielhaft seien kationische Starke imd kationische 
Polyacrylamide, Polyethylenimine, Polyamidoamine imd Poly(diallyldimethyl- 
ammoniumchlorid) genaimt. Bevorzugte kationische Polymere sind kationische 
Starke und kationische Polyacrylamide. 

15 Die Menge an erfindungsgemaBem Kieselsol und kationischem Polymer, die bei der 
Papierherstellung eingesetzt werden, kSnnen in einem groBen Bereich variieren, imd 
sind xmter anderem von der Art des Papierrohstoffs, der Gegenwart yon FuUstofFen 
. und anderen Bedingungen abhSngig. 

20 Die Menge an eingesetztem Kieselsol soUte in der Regel mindestens 0,01 kg 
Kieselsol, berechnet als Si02, pro Tonne trockener Fasem imd gegebenfalls 
FuUstoffen betragen. Vorzugsweise werden 0,1 bis 2 kg Kieselsol, berechnet als 
Si02, pro Tonne trockener Fasem und gegebenfalls Failstoffen eingesetzt. 

25 Die Zugabe des Kieselsols imd des kationischen Polymers bei der Papierherstellung 
erfolgt nach dem ttblichen Vorgehen und ist beispielsweise in US-A-5 643 414 
beschrieben. 

Die Erfmdung wird nachfolgend anhand von Beispielen weiter erlSutert, wobei diese 
30 jedoch nicht einschrSnkend zu verstehen sind. 
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Beispiel 1 

Es wurde eine Apparatur eingesetzt, die aus drei hintereinander angeordneten und 
miteinander verbundenen Uberlaufreaktoren aus Glas besteht. 

5 

Der Inhalt jedes Reaktionsgefasses wird mit einem Propellerruhrer durchmischt. Die 
Beheizung des Reaktorinhaltes erfolgt indirekt mit Dampf. Zu diesem Zweck sind im 
Innem der ReaktionsgefSBe dampfdurchstrOmte Heizschlangen angebracht. Die 
Bruden werden tlber einen Wasserkuhler gefuhrt, kondensiert und anschlieBend das 
1*0 Volumen des Kondensats gemessen. 

In den ersten der drei Uberlaufreaktoren wurde mit einer Zugabevorrichtung eine 
gemafl US-A-2 244 325 hergestellte wassrige Losung von saurem Frischsol gegeben. 
Die Zugabevorrichtung war so gewahlt, dass die Zugabe auch in einzelne, 
15 ausgewahlte Reaktoren erfolgen konnte. Uber eine Dosiervorrichtung war ebenso die 
Zugabe der GuanidincarbonatlOsimg und gegebenenfalls einer Losung einer weiteren 
Base mSglich. 

Um die Lagerstabilitat, d.h. die Zeitdauer der Lagerfahigkeit des Frischsols zu 
20 erhohen, wurde besagte Losimg auf Temperaturen von 4-10**C gekiUilt. 

Die alkalische Guanidincarbonatlosung wurde nicht gekiiMt, sie wurde mit der 
Umgebungstemperatur eingesetzt. Es wurde Guanidincarbonat der Fa. Agrolinz 
eingesetzt. 

25 

In den drei Reaktionsgefafien wurde ein stationarer Zustand mit einer mittleren 
Verweilzeit von 14 min im L ReaktionsgefaB, 16 min im 2. ReaktionsgefdB und 
20min im 3. ReaktionsgefiUJ eingestellt. Dazu wurden 3200 ml Frischsol mit 
5,6 Gew.-% SiOa pro Stunde in das erste ReaktionsgefaB und 260 ml alkalische 
30 GuanidincarbonatlSsung pro Stxmde ebenfalls in das 1. ReaktionsgefaB zugegeben 
und in den folgenden Reaktionsgefafien 1 160 ml Wasser verdampft. 
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Die alkalische Guanidincarbonatlosung enthielt auf 945 ml Wasser 47,7 g 
Guanidincarbonat und 9,3 g wassrige NaOH-Losimg (45 Gew.-% ig). 

5 Wahrend des stationaren Zustands wurden im 1. ReaktionsgefaB 91°C, im 
2. ReaktionsgefaB lOO'^C und im 3. ReaktionsgefaB ebenfalls lOO^^C eingestellt. Die 
Si02-Konzentration verandert sich von 5,6 Gew.-% im 1. ReaktionsgefaB auf 
9,5 Gew.-% im 3. ReaktionsgefaB wSlirend des stationSren Zustands. 

10 Man erhielt ein feinteiliges, teilstrukturiertes Kieselsol, das eine Dichte yon 
1,065 g/ml, einen pH-Wert von 9,7 und eine BET-Oberflache von 480 mVg aufwies. 

Beispiel 2 

15 In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurde ein stationafer Zustand mit einer 
mittleren Verweilzeit von 14 min im 1. ReaktionsgefaB, 16 min im 2. ReaktionsgefaB 
und 20 min im 3. ReaktionsgefiB durch die Zugabe von 1600 ml Frischsol mit 
5,6Gew.-% Si02 pro Stunde in das erste Reaktionsgefifi und 128 ml alkalische 
GuanidincarbonatlSsimg pro Stunde ebenfalls in das 1. Reaktionsgef^ und durch 

20 Verdampfen von 390 ml Wasser eingestellt. Die alkalische Guanidincarbonatlosung 
enthielt auf 945 ml Wasser 45,7 g Guanidincarbonat und 8,4 g KOH. 

Wahrend des stationaren Zustands vsrurden im 1. ReaktionsgefaB 85°C, im 
2. ReaktionsgefaB lOO^'C und im 3. ReaktionsgefaB ebenfalls lOO^C eingestellt. Die 
25 Si02-Konzentration veranderte sich von 5,6 Gew.-% im 1. ReaktionsgefaB auf 
6,1 Gew.-% im 2. ReaktionsgefSB. 



30 



Nach 3 Stunden Laufzeit im stationSren Zusatand wurde im Ablauf ein Kieselsol mit 
6,1 Gew.-% Si02, mit einem pH-Wert von 8,71 imd einer BET-OberflSche vom 
698 mVg erhalten. 
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Beispiel 3 

In diesem Beispiel wurde eine wassrige Guanidincarbonat-Losxing eingesetzt, die 
keine zusatzliche Base enthielt. 

5 

Die Umsetzung erfolgte in der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur. Es wurde ein 
stationarer Zustand mit einer mittleren Verweilzeit von 14 min im 1 . ReaktionsgeflB, 
16 min im 2. ReaktionsgefaB und 20 min im 3. ReaktionsgefaB eingestellt. Dazu 
wurden 1600 ml Frischsol mit 5,6 Gew.-% SiOa pro Stunde und 128 ml wSssrige 
to Guanidincarbonat-LSsung pro Stunde in das 1. ReaktionsgefiB gegeben und in den 
folgenden ReaktionsgefdBen 1 1 60 ml Wasser verdampft. 

Die wassrige Guanidincarbonat-Losxmg enthielt auf 950 g Wasser 50 g 
Guanidincarbonat. 

15 

Wahrend des stationaren Zustands wurden im 1. ReaktionsgefaB ST'^C, im 
2. ReaktionsgefaB lOO^'C und im 3. ReaktionsgefdB ebenfalls lOO^C eingestellt. Die 
Si02-Kpnzentration veranderte sich von 5,6 Gew.-% im 1. ReaktionsgefiB auf 
5,8 Gew.-% im 2, ReaktionsgefaB. 

20 

Man erhielt ein feinteiliges, teilstrukturiertes Kieselsol, das eine Dichte von 
1,031 g/ml, einen pH-Wert von 8,46 und eine BET-Oberflache von 558 mVg 
aufwies. 

25 Beispiel 4 

In einer 2 1 DreihalskolbenrQhrapparatur wurden 1 Liter entionisiertes Wasser 
vorgelegt und auf 80*^0 erwarmt. AnschlieBend wurden 3200 ml saures Frischsol 
(5,6Gew.-% SiOi) und 256 ml einer alkalischen Guanidincarbonat-L6sung pro 
30 Stunde eindosiert. Die alkahsche Guanidincarbonat-L6sung enthielt auf 925 g 
entionisiertes Wasser 47,5 g Guanidincarbonat und 9,3 g wassrige L6sung von 
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Natronlauge (45 Gew.-% ig). Mit einer Pumpe wurden pro Stunde 3456 ml 
Reaktionslosung abgepumpt. Die mittlere Verweilzeit betrug 17 Minuten. 

Das erhaltene Kieselsol hatte einen Si02-Gehalt von 5,7 Gew.-%, eine BET- 
5 Oberflache von 541 mVg und einen pH-Wert von 8,7. 

Beispiel 5 

Dieses Beispiel zeigt, dass das erfindungsgemaBe Kieselsol in einem Batchprozefi 
10 hergestellt werden kaiin. 

In einer 6 1 Dreihalskolbenriihrapparatur wurden 3 Liter einer Mischung vorgelegt, 
die durch Mischen von 5064 g Frischsol, 3836 g Wasser, 171,5 g festem 
Guanidincarbonat und 90,2 g Natronwasserglas der Fa. Cognis erhalten wurden. Die 
15 Mischung wurde auf 80°C envarmt Anschlieflend wurden 168 ml/h der 
beschriebenen Mischung eindosiert und gleichzeitig 168 ml/h Kondensat aus der 
Reaktionsmischung entfemt. Das saure Frischsol (5,6 Gew.-% Si02) v^de wie in 
US-A-2 244 325 beschrieben hergestellt. 

20 Nach 36 Stunden erhielt man ein teilaggregiertes Kieselsol, das einen Si02-Gehalt 
von 12,35 Gew.-%, eine BET-Oberflache von 300 mVg und einen pH-Wert von 10,4 
aufwies. 

Vom erfindungsgemaBen Kieselsol (KBr-Pressling) wurde ein IR-Spektrum 
25 aufgenommen (Fig. 2). FOr die Lage der Si-O-Streckschwingungsbande wurde 
anhand von Prazisionsmessvmg gemaB DIN 55350 (6 Messungen) eine WellenzaW 
von 1107 cm"* ermittelt. 

Zum Vergleich wurde ein IR-Spektrum eines nicht erfindungsgemiLBen Kieselsols 
30 (KBr-Pressling), welches keine Guanidiunium-ronen enthielt, aufgenommen (Fig. 3) 
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und ebenfalls anhand von Prazisionsmessung gemafi DIN 55350 (6 Messvmgai) eine 
Wellenzahl von 1114 cm"' fur die Lage der Si-O-Streckschwingungsbande ennittelt. 

Die Ergebnisse der Prazisionsmessung sind die Folgenden: 

5 ■ ■ 



M essung Nr: 


Nicht erfindungsgemaBes 
Kieselsol (ohne 
Guanidinium-Ionen) 


ErfindungsgemaBes Kieselsol 
(enthaltend Guanidinium- 
Ionen) 


1 


1114 


1105 


2 


1116 


1107 


3 


1114 


1107 


4 


1114 


1107 


5 


1115 


1107 


6 


1114 


1106 



Das nicht erfindungsgemaBe Kieselsol wurde folgendemiaBen hergestellt: 



In einer 6 1 DreihalskolbenrOhrapparatur v^oirden 11, 72 g 45 %ige Natronlauge und 
10 250 g entmineralisiertes Wasser bei 80°C vorgelegt. AnschlieBend werden unter 
Ruhren 3000 g Frischsol mit 5,6 Gew.-% Si02 (hergestellt wie in US-A-2 244 325 
beschrieben) innerhalb von 5 min fiber einen Tropftrichter zugegeben. Das 
Si02/Na20 Verhatnis entsprach 44. Die Temperatur sinkt dabei auf 40^*0. Es wurde 
auf 60^C erwarmt und 30 min getempert xmd anschlieBend auf Siedetemperatur 
15 erwarmt und bei Normaldruck auf einen SiOa-Feststoffgehalt von 9,5 Gew.-% 
aufkonzentriert. Das Kieselsol wies eine BET-Oberflache von 535 mVg und einen 
pH-Wert von 10,06 auf 
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10 



15 



20 



PatentansDriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Kieselsols, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
Frischsol mit Guanidincarbonat umgesetzt wird. 

2- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung mit 
Guanidincarbonat in Gegenwart einer Base vorgenommen wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadim:h gekennzeichnet, dass es sich bei der 
Base um Natronwasserglas, Kaliwasserglas, Kaliumhydroxid und/oder 
Natriumhydroxid handelt 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Umsetzung bei einem pH-Wert von 8 bis 12, gemessen bei Reak- 
tionstemperatur, durchgefiihrt wird. 

5- Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Herstellung des Kieselsols kontinuierlich erfolgt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Frischsol \md eine wassrige L6sung von Guanidincarbonat einem Reaktor* 
kontinuierlich zugefuhrt werden, wobei ein pH-Wert von 8 bis 12 und eine 
Temperatur zwischen 25^C und 100°C eingestellt werden und die mittlere 
Verweilzeit so gewahlt wird, dass das hergestellte Kieselsol eine BET- 
Oberflache von > 100 mVg aufw^^eist^ 

7. Verfahren nach Anspmch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung bei 
einer Temperatur von 80 bis lOO^C durchgefiihrt wird. 
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8. 



Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
dem Reaktor eine zusatzliche Base zugegeben wird. 
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9. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich bei dem Reaktor um eine mehrstufige Reaktorkaskade handelt, wobei 
die Edukte bevorzugt dem ersten Reaktor zugefuhrt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert, 
gemessen bei Reaktionstemperatur, in alien Reaktoren 8 bis 12 betrSgt und 
die Temperatur im ersten Reaktor zwischen 25°C und 100°C und in den 
weiteren Reaktoren zwischen 60^*0 und lOO^C gehalten wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Umsetzung batchweise erfolgt, wobei zumindest ein Teil des Frischsols 
und der wassrigen Losung von Guanidincarbonat in einem Reaktor vorgelegt 
werden und der Rest des Frischsols und der wassrigen Losung von 
Guanidincarbonat in die Reaktionsmischung eindosiert werden, und die 
Temperatur so eingestellt wird, dass eine Menge LSsungsmittel verdampft, 
die der Menge an zudosiertem Rest des Frischsols und der wSssrigen L6sung 
von Guanidincarbonat entspricht. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
wahrend oder nach der Umsetzung von Frischsol mit Guanidincarbonat eine 
Aufkonzentrierung durch Abdampfen des Losungsmittels oder durch 
Ultrafiltration erfolgt. 

13. Kieselsol, erhaitlich nach einem Verfahren gemaB eines der Anspriiche 1 bis 
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Kieselsol mit einer BET-OberflSche von 100 bis 1200 mVg, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Kieselsol 0,05 bis 15 Gew.-% an Guanidinium- 
lonen, bezogen auf das Gesamtgewicht des Kieselsols enthalt. 
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15. Kieselsol nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Kieselsol eine BET-Oberflache von 300 bis 1200 mVg aufweist. 

16. Kieselsol nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadtirch gekennzeichnet, dass 
das Kieselsol einen pH-Wert von 2 bis 12 aufweist. 

17. Kieselsol nach einem der Anspriiche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Kieselsol nicht mit Aluminium stabilisiert ist und kein Amin enthSlt. 

18. Kieselsol nach einem der Anspriiche 13 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Kieselsol ein molares SiOa/N-Verhaltnis von 2 bis 20 aufweist. 

19. Kieselsol nach einem der Anspriiche 13 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Kieselsol ein Zeta-Potential von -20 bis -80 mV aufweist. 

20. Kieselsol nach einem der Anspriiche 13 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Kieselsol eine IR-BandenJage der Si-O-Streckschwingung bei einer 
Wellenzahl von 1 1 13 cm*^ bis 1080 cm"' aufweist. 



21. 



Verwendung des Kieselsols gemafi einem der Anspriiche 13 bis 20 in der 
Papierretention. 
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